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The chemistry of d10 alkynyl complexes is of great interest due to their rich 
structural diversity and potential applications in NLO, luminescence and organic 
optoelectronics. Alkynyl complexes of these coinage metals tend to form polymeric 
materials. A potential route to oligomeric species rather than polymeric products 
could involve the use of templating agents. Most templating agents are cationic or 
neutral, but recently increasing interest has focused on templating anions. 
Several series of silver alkynyl complexes were synthesized by the reaction of 
[Ag(C≡CBut)]n (or PhC≡CAg), various soluble silver salts and TMEDA. Factors such 
as type of anionic templates, soluble silver salts and silver alkynes, were found to 
have great effect on the structures of silver alkynyl complexes. The compounds were 
characterized by means of single crystal analysis, elemental analysis, IR, X-ray, NMR 
and ESI. 
This paper consists of three parts: 
: The synthesis of a novel nonadecanuclear silver double caⅠ ge. The chloride 
ions and TMEDA prove to be very important in synthesizing this silver alkynyl 
complex. 
: The synthesis of silver alkynyl cage compounds templated by carbonates Ⅱ
generated from atmospheric carbon dioxide fixation. TMEDA proves to be very 
important in synthesizing these compounds. 
: The synthesis of silver alkynyl cage compounds templated by a series of Ⅲ
tetrahedral anionic templates. Double cage cluster can be obtained by employing 
phenylacetylide instead of tert-butylacetylide ligand. 
 
Key words: Anionic templates; Crystal structures; Silver clusters. 
 





















酚产物(3)(如图 1.1 所示)。 
 
 








其分子一般为含 9 到 18 个原子的环。这个环褶像一顶王冠，因此Pederson称之
为冠醚（如图 1.2 所示）。 













第一章  绪论 
 
















称这类分子为穴状配体，这类化合物也被称为氮杂冠醚（图 1.4 所示）。 













第一章  绪论 
 
 




好。1976 年 Lehn 研究小组又合成了三环氮杂冠醚(如图 1.5)， 
 
 
































































第一章  绪论 
的球状对称和多样的半径（由氟的 1.33Å到碘的 2.20Å）[29]，这类阴离子成为多
功能的模板试剂。卤素可以有效的指导几种金属大环的合成。Hawthorne等在 1991
年报道了如图 1.6 所看到的第一例以卤素离子为模板的化合物[30]。 
 
 




况下 终产物的结构与图 1.6 中化合物结构类似。这个化合物中碘离子并没有
被包裹在大环的中间，而是位于离汞原子所形成的平面 1.25Å 处。自从这些结
果被报道以来，卤素离子被广泛用来合成合成几种其他的金属大环化合物，虽
然有一些化学上的不同，这些化合物有重要的结构相似性。   
Lehn等一些化学家利用卤素为模板合成了五核和六核的环状螺旋化合物[31] 
(如图 1.7)。 













第一章  绪论 
 












1.8所示的氢氧根镧系化合物。其通式为[Ln15(µ3-OH)20(µ5-X)]24+ (X=Cl, Br;Ln=Eu, 













第一章  绪论 
Nd, Gd, Pr, Eu)。 
 
 









单 元 相 连 接 。 这 类 的 例 子 有 以 卤 素 为 模 板 的 金 属 大 环 化 合 物
[Pd2Ni2(atu)4(PPh3)4X]3+ (X=Cl，Br，I；atu=amidinothiourea)和金属笼状化合物
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